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摘 要 
铬是一种常见的工业用品，主要用于皮革、电镀和制造钢铁，含铬工业废水
的不规范处理会对环境造成污染，进而对动植物和地下水构成严重的威胁。在环
境中，铬主要有两种存在形式：Cr(VI)和 Cr(III)，前者的毒性更高，所以将 Cr(VI)
还原为 Cr(III)是一个潜在的解毒过程，主要有化学还原和生物还原，本研究采用
生物还原方式。Shewanella xiamenensis是一种异化金属还原菌，它可以还原很多
金属氧化物，本论文主要研究电子中介体对 S. xiamenensis还原 Cr(VI)的影响和
探究电子中介体介导 S. xiamenensis还原 Cr(VI)的机制，主要包括以下三部分：
（I）探究可溶性的醌类化合物对 S. xiamenensis 还原 Cr(VI)的影响；（II）探究
固态的醌类化合物对 S. xiamenensis 还原 Cr(VI)的影响；（III）采用多种表征方
式探究醌类化合物介导 S. xiamenensis还原 Cr(VI)的机制。结论如下： 
1、采用三种不同的可溶性醌类化合物蒽醌-2,6-磺酸钠（AQDS）、辅酶 Q
和 2-羟基-1,4-萘醌（NQ）分别介导 S. xiamenensis还原 Cr(VI)，其中 NQ能显著
促进S. xiamenensis对Cr(VI)的还原，Cr(VI)的还原量和还原速率分别是50 mg· L-1
和 74 mg· L-1· h-1· g cell-1。经过 121℃处理的 NQ比 25℃处理的 NQ，其介导 S. 
xiamenensis还原 Cr(VI)的能力更强。 
2、NQ介导 S. xiamenensis还原 Cr(VI)的机制包括直接还原和间接还原。直
接还原是 S. xiamenensis 直接还原 Cr(VI)和利用纳米导线促进 Cr(VI)的还原。间
接还原是 S. xiamenensis先将电子供体乳酸钠提供的电子传递给 NQ，使其变成还
原态的半醌中间体，然后还原态的半醌中间将电子传递给 Cr(VI)变成 Cr(III)，醌
类物质回到最初的状态，在还原过程中，NQ 的浓度不变。 
3、将可溶的 NQ 负载到氧化石墨烯上（GO）制备成为固态的醌类化合物
（NQ/GO），该固态醌类化合物分散到培养基中，可以促进 S. xiamenensis还原
Cr(VI)，Cr(VI)的还原量和还原速率分别为50 mg· L-1和99 mg· L-1· h-1· g cell-1, 比
NQ介导 S. xiamenensis还原 Cr(VI)快。 
4、进一步将负载材料制备成 NQ/GO 和 NQ/GO/PVA膜，介导 S. xiamenensis
还原 Cr(VI)，Cr(VI)的还原量和还原速率分别为 50 mg· L-1和 49 mg· L-1· h-1· g 
cell
-1，与之前的结果对比，还原速率变慢，但所制备的膜可以重复利用。通过
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SEM 表征分析可得，S. xiamenensis 会先吸附在膜表面与膜作用，进而促进 S. 
xiamenensis还原 Cr(VI)。 
关键词：S. xiamenensis；Cr(VI)；醌类化合物；还原；2-羟基-1,4-萘醌. 
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Abstract 
Chromium is a commom industrial chemical used in tanning, leather, plating 
chrome and manufacturing steel. The improper treatment of industrial effluents 
containing chromium can result in the contamination of environment, eventually 
threatening health of plants and animals. There are two stable environmental forms of 
hexavalent chromium(Cr(VI)) and trivalent chromium (Cr(III)). Cr(VI) has more 
toxicity than that of Cr(III). Therefore, the reduction of Cr(VI) to Cr(III) means a 
potential detoxification process that might be achieved chemically or biologically. 
This study adopts the biological reduction method. Shewanella xiamenensis is a 
dissimilatory metal reduction bacterium that can reduct a variety of metal oxide. 
Therefore, the research mainly aimed to explore the electronic intermediaries 
mediated Cr(VI) reduction mechanism of S. xiamenensis. This study includes the 
following three parts:(I) exploringthe effect of soluble quinone compounds on Cr (VI) 
reduction by S. xiamenensis. (II) exploring the effect of in soluble quinone 
compounds on Cr (VI) reduction by S. xiamenensis. (III) analysing the mechanisms of 
quinone compounds mediated Cr(VI)reduction mechanism by S. xiamenensis with a 
variety of characterization methods. The main conclusion could be summarized as 
below: 
1. The 2-hydroxy-1,4-naphthaquinone (NQ) was the most suitable quinone 
compand to enhance Cr(VI) reduction rate by S. xiamenensis. 50 mg· L
-1
 Cr(VI) could 
be reduced in 48 h . The Cr(VI) reduction was 74 mg· L
-1
· h
-1
· g cell
-1
. The NQ after 
treatment with 121℃ had a better effect on Cr(VI) reduction than that of 25 ℃ 
treatment. 
2. The mechanisms of NQ mediated Cr(VI) reduction of S. xiamenensis include 
direct reduction and indirect reduction. The direct reduction of Cr(VI) by S. 
xiamenensis was probably through pili nano wires. The indirection reduction was 
through NQ mediated electron transfer from that sodium lactate to NQ, and NQ 
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changed to semiquinone for Cr(VI) reduction. The semiquinone was oxidized by 
Cr(VI). The quinone turned to original state and concentration. 
3. The NQ modified graphene was prepared to form solid quinone compands for 
Cr(VI) reduction by S. xiamenensis. The solid quinone compands dispersed in culture 
medium, thus improved Cr(VI) reduction. 50 mg· L
-1
 Cr(VI) was reduced in 36 h. The 
reduction rate was 99 mg· L
-1
· h
-1
· g cell
-1
, which was higher than NQ mediated Cr(VI) 
bioreduction. 
4. The solid quinone compands were prepared to form NQ/GO and NQ/GO/PVA 
membrane, which could improve Cr(VI) reduction rate by S. xiamenensis. 50 mg· L
-1
 
Cr(VI) was reduced in 72 h. The reduction rate was 49 mg· L
-1
· h
-1
· g cell
-1
. Although 
it was slower than NQ mediated Cr(VI) bioreduction, the membrane could be 
recycled and reused. And their effects on mediated Cr(VI) reduction of S. xiamenensis 
still existed. The bacterium was adsorpedon the surface of membrane based on SEM 
analysis, and then promoted Cr (VI) reduction by S. xiamenensis. 
Key words: S. xiamenensis; Cr(VI); quinine compands;  reduction; 
2-hydroxy-1,4-naphthaquinone
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第一章 绪论 
铬是一种用途非常广泛的金属，同时是一种重要的工业原料，被广泛使用于
很多的工业生产过程中，比如电镀、精炼、金属电镀和染色过程等  [1]，与此同
时也产生了很多的工业废水，而这些含铬的工业废水的不规范处理会导致自然水
资源和土壤污染，从而威胁到人类的健康。在生活中，受到铬污染的地区很多，
在这些地区中铬有两种存在形式，分别是 Cr(VI)和 Cr(III)，Cr(VI)具有高毒性、
致癌等特点，且极易溶解在水中，而 Cr(III)毒性较低，因此将 Cr(VI)转化为 Cr(IIII)
或者将铬沉降去除等都可以降低铬的毒性。 
在生产生活中，通常采用生物和化学方法来处理铬污染。利用化学方法来处
理铬通常会产生二次污染且成本过高，而利用生物方法处理则可以避免这些问题，
因此研究采用生物方法来降低铬的毒性对环境有重要的意义，其中，利用微生物
来处理六价铬也受到了很大的关注，研究微生物与铬的作用原理和机制等对废水
中铬污染防治有着重要的理论依据和实际意义。 
1.1 铬的生物治理方法 
微生物与铬的生物作用机制引起了人们的广泛关注，因为微生物有很多的特
性能够影响和改变 Cr 的形成、毒性和迁移方式。因此这些具有铬解毒作用的微
生物可以应用于铬从污染区的转移。微生物与铬的相互作用机制涉及到一些主动
和被动的过程，这些原理都被列在图 1.1中，这些过程包括转移、积累、生物吸
附、酶促还原和非酶促还原等。 
（1）转移：由于 Cr(VI)和 SO4
2-的结构相似性，所以它很容易通过细菌生物
膜上活性硫酸盐转运蛋白转移[2]。铬转移系统是由 ChrA 蛋白表现的，这个蛋白
属于包含几百种同系物的铬离子转移蛋白家族。铬酸盐的转移是细菌中 ChrA蛋
白所赋予的一种抵抗机制，它的作用是化学渗透学说泵，即铬酸盐从细胞质中流
出是通过质子泵实现的[3]。 
（2）生物积累和吸附：微生物的细胞壁是接触金属离子的第一道屏障，因此
主要是负责金属的生物吸附[4]。细胞壁的化学功能组参与到 Cr 的吸附中已经得
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到证实，吸附耦合减少 Cr(VI)也是在水相阶段或者是生物质中通过接触电子供体
将 Cr(VI)还原为 Cr(III)的过程。表 1.1 总结了细菌和真菌通过吸附移除 Cr 的结
果。 
 
 
图 1.1 微生物与铬作用的原理总结图[5] 
Figure 1.1 Schemativc summary of microbial interactions with chromium
 [5] 
 
（3）酶促还原：主要是指由酶催化的反应。在细菌中，酶促 Cr(VI)还原机制
一方面是由可溶的细胞质蛋白催化，另一方面是由不可溶的细胞膜上的酶催化的
[3, 6, 7]，许多的细菌种，包括 Pseudomonas，Bacillus，Arthrobacter等都可以在厌
氧或者是好氧条件下通过酶促反应来还原 Cr(VI)[6, 7]，这些 Cr(VI)还原酶存在于
这些菌体的不同位置上，另外在最近的研究中也发现在一些微生物培养液的上清
液中也存在 Cr(VI)还原酶。同时这些酶发挥作用的条件也不尽相同，有的是在厌
氧条件下作用，有的是在好氧条件下作用，有的在好氧和厌氧条件都可以发挥作
用。 
（4）非酶促还原：是指不通过酶催化的反应。在微生物代谢过程中会产生很
多的胞内胞外复合物，如氨基酸、核苷酸、糖类、维生素和有机酸等，这些物质
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可以通过化学反应来还原 Cr(VI)[2, 8]，例如抗坏血酸能够还原 Cr(VI)，核黄素派
生物 FAD和 FMN是铬酸盐黄素酶的必要辅酶[2]。这些物质都可以不经过微生物
而直接通过化学作用将 Cr(VI)还原为 Cr(III)。 
 
表 1.1 真菌和细菌通过吸附去除 Cr(VI)[5] 
Table1.1Cr(VI) removal by biosorption with bacterial and fungal biomass
[5]
 
Organism  
Initial 
concentration of 
Cr(VI) (mg/L) 
Cr(VI) 
removal (%) 
Reference 
Bacteria 
Pseudomonas sp. 200 66 
[9]
 
Arthrobacter viscosus 100 64 
[10]
 
Acinetobacter junii 100 44 
[11]
 
Mesorhizobium 
amorphae 
100 36 
[12]
 
Bacillus subtilis SS-1 100 99 
[13]
 
Streptomyces 
werraensis LD22 
100 82.5 
[14]
 
Fungi 
Penicillium 
chrysogenum  
50 40.3 
[15]
 
Aspergillus niger 400 95 
[16]
 
Phanerochaete 
chrysosporium 
100 93.2 
[17]
 
Penicillium 
griseofulvum 
67.8 79.8 
[18]
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